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© Verfahren zur lokalen Kupferabscheidung aus metallorganischen Filmen 

(§7) Bei Verfahren, die beispielsweise mit einem Laser einen 
auf einem Substrat befindlichen metallorganischen Film 
tokal erhitzen und somit zu lokalen Kupferabscheidungen auf 
dem Substrat fuhren, ist die Herstellung eines amorphen 
metallorganischen Filmes wesentlich. Derartige amorphe 
Fifme aus Kupferacetat Oder aus Kupferformiat herzustellen, 
ist mit aufwendigen Verfahrensschritten verbunden. Eine 
Mischung aus beiden Substanzen, insbesondere im Verhalt- 
nis 1 : 5 (Kupferacetat : Kupferformiat), zeigt wider jeder 
Erwartung im metallorganischen Film weder beim Eintrock- 
nen noch in einer langeren Zeit danach eine knstalline 
Ausscheidung. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur lokalen Ab- 
scheidung von Kupfer aus einem metallorganischen 
Film, wobei unter lokaler Erhitzung durch einen Laser 
das Kupfer auf der Oberflache des mit dem Film beleg- 
ten Substrates erzeugt wird. 

Fur die Herstellung von Leiterbahnen, beispielsweise 
auf Leiterplatten, ist eine Vielzahl von Verfahren be- 
kannt. Insbesondere fur die Reparatur von Leiterbah- 
nen, z. B. auch auf bereits bestiickten Leiterpiatten wird 
sehr haufig ein Verfahren verwendet. bei dem Kupfer 
aus einem auf die Leiterplatte aufgebrachten metallor- 
ganischen Film abgeschieden wird. Der dabei erzeugte 
feste Film wird lokal mit einem Laser derart erhitzt.daB 
sich entsprechend einer vorbestimmten Struktur, die 
vom Laser abgefahren wird, Kupfer abscheidet. In ei- 
nem nachgeschalteten Verfahrensschritt kann diese 
Kupferabscheidung nachtraglich galvanisch oder 
stromlos verstarkt werden. 

Als metallorganische Stoffe zur Erzeugung des ent- 
sprechenden Filmes werden hauptsachlich Kupferfor- 
miat oder Kupferacetat eingesetzt. Beide Substanzen 
werden jeweils auf ein Substrat, beispielsweise einen 
Kunststoff, aufgebracht und getrocknet. Dabei ist es 
notwendig, daB die jeweilige, den Film bildende Sub- 
stanz amorph vorliegt. Um dies in der Praxis zu errei- 
chen, sind jedoch teilweise sehr aufwendige Vorgehens- 
weisen notwendig. 

Kupferformiat kristallisiert in der Regel beim Trock- 
nen aus. Kupferacetatschichten weisen nach dem Trock- 
nen eine unten liegende diinne, amorphe Schicht auf und 
eine dariiberliegende kristalline Schicht. In der Literatur 
beschriebene Methoden zur Erzeugung eines insgesamt 
amorphen Filmes verwenden entweder bestimmte 
Hilfssubstanzen und/oder eine sehr genauc Tempera- 
turregelung fiir die Zeit der Abscheidung bzw. Trock- 
nung. In diesem Zusammenhang ist zu erwahnen, daB 
der amorphe Zustand moglichst iiber langere Zeit bei- 
behalten werden muB, damit ein zeitlicher Spielraum fiir 
die nachfolgende Laserbearbeitung existiert. Die bisher 
bekannten Methoden zur amorphen Abscheidung der 
genannten Substanzen sind jedoch sehr aufwendig. 

Aus der DE-A-38 26 046 ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von metallischen Schichten bekannt. Es wird 
eine Schicht aus Palladiumacetat durch die Einwirkung 
von Laserstrahlung thermisch zersctzt, wobei sich eine 
metallische Schicht aus Palladium ausbildet. Es wird er- 
wahnt, daB eine flachenhafte Ausbildung der Schicht 
moglich ist, sowie eine strukturierte Ausbildung mittels 
einer Maske oder mittels gelenkter Laserstrahlung. 

Die DE-A-38 40 20t beschreibt ein Kontaktierverfah- 
ren zur Beschichtung von Begrenzungsflachen unter 
Einsatz von metallorganischen Verbindungen. Die Kon- 
taktierschicht kann beispielsweise durch ein Metall dar- 
gestellt werden. 

Spezielle Hineise auf den Einsatz bzw. die Handha- 
bung von Kupferacetat oder Kupferformiat sind den 
folgenden beiden Literaturstellen zu entnehmen: 
— 'Fast laser writing of copper and iridium lines from 
thin solid surface layers of metalorganic compounds'; P. 
Hoffmann, B. Lecohier, S. Goldoni, H. van den Bergh; 
Applied Surface Science 43 (1989) 54-60; Elsevier 
Science Publishers B.V. (North-Holland) und —'Laser 
writing of copper lines from metalorganic films'; A. 
Gupta, R. Jagannathan; Appl. Phys. Lett. 51 (26), 
28.1 2.1 987, S. 2254 - 2256; American Institute of Physics. 

Beide Literaturstellen befassen sich mit der Metalli- 



sierung durch Laserstrahlung aus metallorganischen Fil- 
men. Dabei wird im Artikel von Hoffmann et al auf der 
Seite 55 unter Punkt 3.1. vermerkt, daB Kupferformiat 
nach dem Aufspriihen auch auskristallisierte, jedoch 

5 nicht so schnell wie andere Substanzen. Der Artikel von 
Gupta et al vermerkt auf der Seite 2254, daB eine L6- 
sung aus Kupferformiat beim Trocknen Kristallisations- 
erscheinungen zeigt und daB der Film kristallin und rauh 
wirkt. Eine metallorganische Substanz bzw. ein Ge- 

io misch das beim Trocknen uber langere Zeit im amor- 
phen Zustand ist, ist aus der Literatur nicht bekannt. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. ein Ver- 
fahren zur lokalen Kupferabscheidung aus metallorga- 
nischen Filmen bereitzustellen, wobei der metallorgani- 

15 sche Film sich leicht aufbringen laBt, in amorphem Zu- 
stand vorliegt und diesen Zustand iiber langere Zeit halt. 

Die Lbsung dieser Aufgabe geschieht durch den Ein- 
satz eines metallorganischen Filmes, der aus einem Ge- 
misch von Kupferacetat und Kupferformiat hergestellt 

20 wird und einen amorphen Film auf einem Substrat bil- 
det. 

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde. daB sich 
ein Gemisch aus Kupferacetat und Kupferformiat leich- 
ter auf ein Substrat aufbringen laBt, als die einzelnen 
25 Substanzen fiir sich. Das Gemisch dieser beiden Sub- 
stanzen bildet einen amorphen Film. Ein Substrat mit 
einem derartigen Film laBt sich zumindest mehrere Ta- 
ge lang lagera ohne daB Kristallisationsvorgange im 
Film auftreten. 

30 Neben der Notwendigkeit eines amorphen metallor- 
ganischen Filmes fiir lokalen Kupferabscheidungen, die 
mittels Laser erzeugt werden, ergibt sich somit auch der 
Vorteil einer variableren Weiterverarbeitungszeit. 
Die bisher gangigc Meinung besagte, daB beim 

35 Trocknen einer Schicht aus einem Gemisch von Kupfer- 
formiat und Kupferacetat eine Entmischung stattfindet 
und als Folge davon zumindest eine Substanz ausfallt 
bzw. iiber langere Zeit separiert wird und in kristallinem 
Zustand vorliegt. lnfolge dessen wiirde der Einsatz einer 

40 entsprechenden Mischung als nicht sinnvoll Die Erfin- 
dung verwendet entgegen der bisher gangigen Meinung 
ein Gemisch aus Kupferformiat und Kupferacetat und 
erziett damit eine nicht vorhersehbare Wirkung. Es tritt 
weder beim Trocknen bzw, bei der Herstellung des Fil- 

45 mes noch in einer absehbaren Zeit danach eine Entmi- 
schung bzw. eine Kristallisation auf. 

Eine vorteilhafte Ausgestaltung der Erfindung sieht 
ein Mischungsverhaltnis zwischen Kupferacetat und 
Kupferformiat von 1 : 5 vor. Bei Versuchen, in denen 

50 der metallorganische Film in einem Heizschrank durch 
entsprechendes Eintrocknen einer jeweilig waBrigen 
Losung erzeugt wurde, hat sich dieses Mischungsver- 
haltnis als besondcrs vortcilhaft erwiesen. 

55 Patentanspruche 

1. Verfahren zur lokalen Kupferabscheidung aus 
metallorganischen Filmen auf einem Substrat mit- 
tels eines Lasers, wobei der metallorganische Film 

to im amorphen Zustand vorliegt. insbesondere zur 
Ausbildung von Leiterbahnen an elektronischen 
Einheiten, dadurch gekennzeichnet daB der me- 
tallorganische Film aus einem Gemisch von Kup- 
feracetat und Kupferformiat hergestellt wird. 

65 2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet daB das Mischungsverhaltnis zwischen 
Kupferacetat und Kupferformiat 1 : 5 betragt. 
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54) Method for local copper deposition from metal-organic films 
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Description 

The invention involves a method for local copper deposition 
from a metal-organic film on a substrate, whereby the deposition 
of the copper on the surface of the film-coated substrate is 
achieved by local laser irradia tion. 

A multiplicity of methods' for forming conductor track s, for 
example on printed circuit boards, is already "known. In 
particular, a method in which copper is deposited from a metal 
organic film applied to the circuit board is quite frequendy used 
to repair conductor tracks, e.g. on already pre-printed circuit 
board assemblies. The solid film produced in that particular 
method is l ocally heatedUisinq a laser so that copper is deposite d 
according to a pre-de termined structure produced by the las er.' In 
a subsequent step in that method, this copper deposit can later be 
reinforced either galvanically or without electricity. 

The metal-organic materials usually used to produce the 
corresponding film are copper formate or copper acetate. Both 
substances are applied to a substrate, for example a plastic, and 
then dried. In such a process, it is essential that each substance 
forming the film be amorphous. However, some of the 
procedures required to achieve this are in practice quite costly. 
* Copper formate normally crystallizes upon drying . Copper 
acetate layers have a thin, amorphous bottom layer and a top 
crystalline layer later upon drying^ Methods for p roducing a 
co mpletely amorphous film , as described ir^ tfre. literature, use 
either ce rtain aid substances and/or extremely exact temperatu re 
control for b oth the separation and dry i ng phases. In this context 
it must be mentioned that the rt arjaQXPho r us ii state mu st ^pr eferably 
be retained f or a long period so that there i s enough time for the 
s ubsequent laser treatm ent. However, the methods known until 
now for "the amorphous separation of the above-mentioned 
substances are very costly. 

A method for manufacturing metallic layers is known from 
patent DE-A-38 26 046. A layer of palladium acetate is 
thermally disintegrated through laser irradiati on , forming a 
m etallic layer of palladiu m. It is mentioned that it is possible to 
form an extensive layer, and a structured layer as well by means 
of a mask or controlled laser irradi ation. 

Patent DE-A-38 40 201 describes a contacting method for 
coating periphery surfaces using organic compounds. The 
contact layer can be produced using a jnetal, for example. 

Special instructions for using and handling copper acetate and 
copper formate can be found in the following literature: - 'Fast 
laser writing of copper and iridium lines from thin solid surface 
layers of metalorganic compounds'; P. Hoffmann, B. Lecohier, 
S. Goldoni, H. van den Bergh; Applied Surface Science 43 
(1989) 54 - 60; Elsevier Science Publishers B.V. (North- 
Holland) and - 4 Laser writing of copper lines from metalorganic 
films'; A. Gupta, R. Jagannathan; Appl. Phys. Lett. 51 (26), 
12/28/87, page 2254 - 2256; American Institute of Physics. 

Both pieces of literature involve metallization_from meta l- 
organic films using laser irradiation. In this context, the article 
by Hoffmann et al notes on page 55 under point 3.1. that 
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copper formate also crystallizes after being sprayed on, but not 
as quickly as other substances. The article by Gupta et al notes 
on page 2254 that a solution of copper formate shows signs_o f 
c rystallization upon dryj n g and that the film appe ars crystalline 
and rough. A metaforganic substance or a mixture that retains 
its amorphous state for a long period after drying is not known 
from the literature. 

The task of the present invention is to provide a method for the 
local deposition of copper from metal -organic films, in whi ch 
the m etal-organic, film is easy to apply 1 'is man amorphous sta te, 
and retains its amorphou s st at e o ver i lQng_peri i o ds. 

This task is solved through the use of a metal-organic fi lm 
produced from a rrixOire of co pper acetate and copper form ate, 
which forms an a mo^hous film on_a substra te. 

The invention is based on the knowledge that a mixture of 
copper acetate and copper formate can be more easily applied to 
a substrate than the individual substances by themselves. The 
mixture of these two substances forms an amorphous film. A 
substrate with such a film can be stored for at least several days 
without crystallization processes appearing in the film. 

Aside from providing the amorphous metal-organic film 
required for local copper deposition using lasers, the advantage 
of this method is a more variable processing time. 

Until now it was believed that a layer of a mixture of copper 
formate and copper acetate separated upon drying, as a result of 
which at least one of the substances was eliminated or separated 
over longer periods and appeared in crystalline form. For this 
reason, the use of a corresponding mixture was believed to be 
disadvantageous. Contrary to the opinion that was prevalent 
until now, the invention uses a mixture of copper formate and 
copper acetate and achieves an unexpected effect. Neither 
separation nor crystallization occurs during the production of the 
film, nor for a short time thereafter. 

One advantageous implementation of the invention calls for a 
1 : 5 ratio of copper acetate to copper formate. This mixture 
ratio has proven to be particularly advantageous in experiments 
in which the metal-organic film was produced by drying a 
corresponding watery solution in a heating oven. 

Patent Claims 

1 . Method for local copper deposition from a metal-organic 
film on a substrate by means of a laser, whereby the metal- 
organic film is in an amorphous state, particularly for 
forming conductor tracks on electronic units, 
characterized in that the metal-organic film is produced 
from a mixture of copper acetate and copper formate. 

2. Method according to claim 1, characterized in that the 
ratio of copper acetate to copper formate is 1 : 5. 



